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Bei einer Me&vorrichtung zum Messen des Sauerstoff- 
partialdruckes in aggressiven Flussigkeiten hoher Tempera- 
tur, insbesondere in Gtasschmelzen, die aus zwei MeBson- 
den besteht, welche oberhalb ihres Eintauchberetches in die 
zu untersuchende Flussigkeit (8) mit einem AuRenrohr (2) 
aus hochtemperaturfester Keramik umgeben sind, und von 
denen die Me&sonde eine Platinelektrode aufweist, die sich 
unten aus dem AuRenrohr hinaus erstreckt, um in die 
Schmetze einzutauchen, und entsprechend sich aus dem 
KeramikauRenrohr der Referenzsonde ein stabartiges Kon- 
taktelement (4) aus dem AuRenrohr (2) nach unten hinaus in 
die Schmelze (8) erstreckt, ist ein das Keramikrohr (2) umge- 
bendes Schutzrohr (26) aus dunnem Platinblech vorgesehen, 
dessen unteres Ende (28) uberdas untere Ende des Keramik- 
rohres (2) schurzenartig vorsteht. Hierdurch wird vermieden, 
da& an der AuBenseite der Anordnung herablaufende, aus 
Dampfen oberhalb der Schmelze gebildete Kondensate 
auch an dem Kontaktelement (4) bzw. an der PlatinmeRelek- 
trode herablaufen, wodurch einerseits eine erhohte Korro- 
sion und andererseits eine Verf alschung der MeSergebnisse 
durch die von der Schmelze unterschiedliche Zusammenset- 
zung der Kondensate vermieden wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine MeBvorrichtung zum 
Messen des Sauerstoffpartialdruckes in aggressiven 
Flussigkeiten hoher Temperatur, insbesondere in Glas- 
und Salzschmelzen, nach dem Oberbegriff des Patent- 
anspruches 1. 

Der prinzipielle Aufbau soldier MeBvorrichtungen 
und deren Arbeitsweise sind beispielsweise in der DE- 
PS 31 09 454 beschrieben. Die Erfindung geht jedoch 
von einer konstruktiven Ausfuhrungsform einer Refe- 
renzelektrodenanordnung aus, wie sie der Art nach im 
DE-GM 85 13 976 beschrieben ist 

Bei alteren bekannten Ausfuhrungen war die Refe- 
renzelektrodenanordnung in einem unten verschlosse- 
nen Rohr aus einer sauerstoffionenleitenden Keramik, 
vorzugsweise einem dotierten Zirkonoxid unterge- 
bracht, welches zwecks eines ionenleitenden Kontaktes 
mit der zu untersuchenden Flussigkeit direkt in diese 
eingetaucht wurde. Wegen des starken Korrosionsein- ; 
flusses insbesondere bestimmter Glasschmelzen wurde 
das AuBenrohr aus sauerstoffionenleitendem Material 
jedoch bereits nach kurzer Standzeit zerstort, so daB 
Glasschmelze in das Innere der Anordnung eindrang 
und die gesamte Referenzelektrode unbrauchbar mach- : 
te. Man ging daher gemaB dem DE-GM 85 13 976 dazu 
uber, ein stabartiges Kontaktelement aus der sauerstoff- 
ionenleitenden Keramik zu verwenden, welches im un- 
teren Abschnitt der Referenzelektrodenanordnung be- 
festigt und mit der MeBanordnung in ionenleitenden 
Kontakt gebracht wurde. Bei dieser Ausfuhrungsform 
braucht nur das ionenleitende Kontaktelement in die 
Schmelze eingetaucht zu werden, welches entsprechend 
dem Korrosionsabtrag in die Schmelze nachgefuhrt und 
bei Verbrauch durch ein Austauschelement ersetzt wer- 
den kann, so daB sich die eigentliche MeBanordnung 
wiederverwenden laBt Diese Losung ermoglicht es 
auch, auf ein AuBenrohr fur die Referenzelektrodenan- 
ordnung aus dem teuren, sauerstoffionenleitenden Zir- 
konoxid zu verzichten und dieses AuBenrohr durch eine 
billigere hochtemperaturfeste Keramik, beispielsweise 
aus Aluminiumoxid zu ersetzea 

Trotz dieser VerbesserungsmaBnahmen wurden Kor- 
rosionseinflusse sowohl an dem AuBenrohr aus Alumi- 
niumoxid wie auch an dem stabartigen Kontaktelement 
oberhalb des Flussigkeitsspiegels festgestellt Es stellte 
sich heraus, daB infolge des Temperaturgradienten mit 
zunehmendem Abstand von der Flussigkeitsoberflache 
insbesondere im Fall von Glasschmelzen Dampfe aus 
der Flussigkeit in unterschiedlichen Hohen uber dem 
Flussigkeitsspiegel kondensieren und sich das Konden- 
sat an dem AuBenrohr der Referenzelektrodenanord- 
nung niederschlagen. Dies trifft auch fur das Keramik- 
schutzrohr der MeBelektrode zu. 

In beiden Fallen fiihrt dies dazu, daB die Kondensate 
nicht nur an dem AuBenrohr der Referenzelektrodenan- 
ordnung bzw. dem Fassungsrohr der MeBelektrode her- 
unterlaufen bzw. -tropfen, sondern auch weiter an dem 
sauerstoffionenleitenden Kontaktelement bzw. an der 
PlatinmeBelektrode entlanglaufen. 

Im ersteren Fall fuhrt dies nicht nur zur vorzeitigen 
Korrosion des Kontaktelementes, die von der durch- 
schnittlichen Zusammensetzung der Schmelze unter- 
schiedlichen Kondensate beeinflussen auch das MeB- 
verhalten des sauerstoffionenleitenden Keramikmateri- 
als. Die sich an dem AuBenrohr niederschlagenden Kon- 
densate korrodieren auch dieses Rohr, so daB Alumini- 
umoxid mit den Kondensaten auf das sauerstoffionen- 



11 8bD 

2 

leitende Keramikmaterial geiangt und dort zu verstark- 
ter Korrosion fiihrt 

Im Fall der MeBelektrode fiihrt das an dieser hinun- 
terlaufende Kondensat, welches eine andere Zusam- 
mensetzung aufweist als die Schmelze selbst, zu Fehl- 
messungen, da die Kondensate moglicherweise ein an- 
deres Redoxpotential als die Schmelze aufweisen, wor- 
auf die MeBelektrode reagiert 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, bei 
einer Vorrichtung der eingangs bezeichneten Art die 
Referenzelektrodenanordnung und/oder die MeBelek- 
trode derart auszubilden, daB die vorstehend beschrie- 
benen nachteiligen Einflusse beseitigt werden. 

Es wurde gefunden, daB dies in zufriedenstellendem 
MaBe dadurch erreicht werden kann, daB man das Au- 
Benrohr der Referenzelektrodenanordnung und/oder 
das Fassungsrohr der MeBelektrode mit einem dunnen 
Schutzrohr vorzugsweise aus Platin umgibt, dessen un- 
teres Ende schiirzenartig iiber das untere Ende des Ke- 
ramikrohres vorsteht Durch den Abstand zwischen 
dem Platinschutzrohr und dem sauerstoffionenleitenden 
Kontaktelement bzw. der MeBelektrode im unteren Be- 
reich des Platinschutzrohres wird erreicht, daB die ab- 
tropfenden Kondensate von der Unterkante des Platin- 
schutzrohres unmittelbar in die Schmelze zuriicktrop- 
fen und nicht an dem Kontaktelement bzw. der MeB- 
elektrode entlanglaufen. AuBerdem wird das vom Pla- 
tinschutzrohr umgebene Keramikrohr selbst vor Kor- 
rosion geschutzt. Um dies zu erreichen, soil das Platin- 
schutzrohr sich nach oben bis iiber die Kondensations- 
zone hinaus erstrecken. Wo diese Kondensationszonen 
im speziellen Einsatzfall liegen, kann auch fiir unter- 
schiedliche Elektrodeneintauchtiefen durch Versuch 
festgestellt werden. Die einzelnen Kondensate hinter- 
lassen namlich charakteristische, meist unterschiedlich 
gefarbte Ringe an der AuBenseite der MeBgerate. 

Die erfindungsgemaBe MaBnahme erhoht nicht nur 
die MeBgenauigkeit der Vorrichtung, sie erhoht auch 
die Wiederverwendbarkeit und somit Lebensdauer der 
nicht in die Flussigkeit eintauchenden Teile der MeB- 
vorrichtung. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Hinweis auf 
die beigefugten Zeichnungen naher erlautert. Es stellen 
dar: 

Fig. 1 eine Referenzelektrodenanordnung mit einem 
Platinschutzrohr und 

Fig. 2 eine MeBelektrode mit einem Platinschutzrohr. 

Fig. 1 zeigt eine Referenzelektrodenanordnung fiir 
eine Vorrichtung der beanspruchten Art Diese Anord- 
i nung weist ein AuBenrohr 2 aus einer Aluminiumoxid- 
keramik auf, in dessen unteres, offenes Ende ein stabar- 
tiges Kontaktelement aus einer sauerstoffionenleiten- 
den Keramik eingesetzt ist, welches mittels eines Quer- 
bolzens 67 in dem AuBenrohr 2 befestigt ist und dafur 
, vorgesehen ist, mit seinem unteren Ende in die zu mes- 
sende Flussigkeit, beispielsweise eine Glasschmelze 8 
einzutauchen. Bei der dargestellten Ausfuhrungsform 
einer Referenzelektrodenanordnung ist innerhalb des 
AuBenrohres 2 aus Aluminiumoxid noch ein an seinem 

> unteren Ende geschlossenes Einsatzrohr 10 aus einer 
ebenfalls sauerstoffionenleitenden Keramik eingesetzt, 
welches die eigentliche Dreiphasenkontaktzone der 
MeBanordnung enthalt. Durch ein Innenrohr 12, wel- 
ches sich innerhalb des Einsatzrohres 10 befindet, sind 

> die erforderlichen elektrischen Zuleitungen zur MeBzo- 
ne gefiihrt, und das Innenrohr 12 dient auch der Zulei- 
tung eines Referenzgases mit definiertem Sauerstoffge- 
halt Um das Einsatzrohr 10 herum ist in dessen MeBbe- 
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reich eine Hulse mit einer elektrischen Widerstands- 
heizung 14 vorgesehen, die dazu dient, die auBerhalb der 
Schmelze befindliche Referenzelektrode auf die Tempe- 
ratur der Schmelze aufzuheizen. Ein sauerstoffionenlei- 
tendes Pulvermaterial 16 verbindet ionenleitend das 5 
Kontaktelement 4 mit dem Einsatzrohr 10. 

Das Innenrohr 12 fuhrt bis in den unteren MeBbe- 
reich innerhalb des Einsatzrohres 10, und sein unteres 
Ende tragt an seiner AuBenseite einige Windungen ei- 
ner Platinreferenzelektrode 18, deren (nicht dargestell- 10 
te) Zuleitung durch das Innenrohr 12 gefiihrt ist AuBer- 
dem ist im MeBbereich ein Thermoelement 20 vorhan- 
den, dessen (nicht gezeigte) Zuleitungen ebenf alls durch 
das Innenrohr 12 gefiihrt sind. Das untere Ende des 
Einsatzrohres 10, um die Platinreferenzelektrode 18 15 
herum, ist ebenfalls mit einem sauerstoffionenleitenden 
Material gefullt, welches hier als Festelektrolyt 22 be- 
zeichnet ist Die gauze Anordnung ist oben durch einen 
Deckel 24 abgeschlossen. 

Der innere Aufbau der Referenzelektrodenanord- 20 
nung kann unterschiedlich sein. In Fig. 1 ist nur eine 
beispielhafte Ausfuhrung dargestellt 

Das AuBenrohr 2 aus Aluminiumoxid ist von einem 
Schutzrohr oder einer Schutzhulte 26, vorzugsweise aus 
einem diinnen Platinblech umgeben. An seinem unteren 25 
Ende 28 steht das Platinschutzrohr schurzenartig Ober 
das untere Ende des Keramikrohres 2 vor, so daB hier 
zwischen dem Platinschutzrohr und dem Kontaktele- 
ment 4 aus sauerstoffionenleitendem Zirkonoxid ein 
Zwischenraum 30 gebildet wird 30 

Das Platinschutzrohr 26 bewirkt einerseits, daB sich 
{Condensate aus Dampfen der Schmelze nicht unmittel- 
bar auf dem AluminiumoxidauBenrohr 2 niederschlagen 
konnen, welches durch die Kondensate einer Korrosion 
ausgesetzt ist. Das Schutzrohr 26 sollte daher bis zu 35 
einer solchen Hohe gefuhrt sein, daB es erst oberhalb 
der durch Erfahrung ermittelbaren Kondensationszone 
endet Sein unteres, schurzenartig verlangertes Ende 28 
bewirkt, daB am Schutzrohr selbst ablaufende Konden- 
sate nicht auch weiter an dem Kontaktelement 4 hinun- 40 
terlauf en, sondern von der Unterkante des Schutzrohres 
unmittelbar in die Flfissigkeit zurucktropfen. Hierdurch 
wird einerseits eine Korrosion des Kontaktelementes 4 
oberhalb des Flussigkeitsspiegels vermiridert, und ande- 
rerseits werden MeBfehler vermieden, die durch den 45 
EinfluB von Kondensatablagerungen auf der Oberflache 
des Kontaktelementes 4 erzeugt werden konnen. 

In Fig. 2 ist die zu der Vorrichtung gehorende, unmit- 
telbar in die Schmelze 8 eintauchende MeBelektrode 32 
aus Platin dargestellt Zur VergroBerung der Kontakt- 50 
flache innerhalb der Schmelze ist die Platinelektrode 32 
an ihrem eingetauchten Ende mit tellerartigen Erweite- 
rungen 34 versehen. Der nicht in die Schmelze eintau- 
chende obere Schaft der Elektrode 32 ist von einem 
Fassungsrohr 36 aus hochtemperaturfester Keramik, 55 
vorzugsweise aus einer Aluminiumoxidkeramik umge- 
ben. Auch dieses Keramikrohr 36 ist mit einem Schutz- 
rohr 38 aus einem dunnen Platinblech ummantelt, des- 
sen unteres Ende 40 schurzenartig Ober das untere Ende 
des Keramikfassungsrohres 36 vorsteht Das Platin- 60 
schutzrohr 38 dient hier in etwa dem gleichen Zweck 
wie bei der Referenzelektroden anordnung nach Fig. 1. 
Zwar sind Korrosionsprobleme der Platinelektrode hier 
nicht in erster Linie betroffen, an der Platinelektrode 
eventuell herablaufende Kondensate, die eine andere 65 
Zusammensetzung aufweisen als die Schmelze, konnen 
jedoch zu einer Verfalschung der MeBergebnisse fuh- 
ren, die durch das, wie dargestellt, ausgebildete Platin- 
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schutzrohr vermieden werden konnen. 

Patentanspruch 

MeBvorrichtung zum Messen des Sauerstoffparti- 
aldruckes in aggressiven Flussigkeiten hoher Tem- 
peratur, insbesondere in Glas- und Salzschmelzen 
mit einer in die Fliissigkeit eintauchenden metalli- 
schen MeBelektrode, deren oberer, nicht in die 
Fliissigkeit eintauchender Schaftabschnitt von ei- 
nem hochtemperaturfesten Keramikfassungsrohr 
umgeben ist, und mit einer im wesentlichen ober- 
halb des Flussigkeitsspiegels zu positionierenden 
Referenzelektrodenanordnung, die mit einem Au- 
Benrohr aus einem hochtemperaturfesten Kera- 
mikmaterial umgeben ist, in dessen unteres, an sich 
offenes Ende ein stabartiges Kontaktelement aus 
einem sauerstoffionenleitenden Keramikmaterial 
eingesetzt ist, dessen untere Spitze in die Fltissig- 
keitsoberflache einzutauchen ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das KeramikauBenrohr (2) der Refe- 
renzelektrodenanordnung und/oder das Keramik- 
fassungsrohr (36) der MeBelektrode (32) von einem 
dunnen Schutzrohr (26, 38) aus Edelmetall, insbe- 
sondere einem Platinschutzrohr umschlossen ist, 
dessen unteres Ende (28, 40) schurzenartig uber das 
untere Ende des Keramikrohres (2, 36) vorsteht, um 
in dem vorstehenden Bereich einen Abstandsraum 
zwischen dem Schutzrohr (26, 38) und der MeB- 
elektrode (32) bzw. dem Keramikkontaktelement 
(4) zu bilden. 
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